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DESCRIFnON 



TRAITEMENT PESTICIDE DES DENUDES STOCKEES, ENCEINTES, 
STRUCTURES ET (EUVRES D' ART AVEC DES COMPOSES SOUFRES 

5 

La presente invention concerne le domaine du traitement pesticide des denrSes 
stockees, des enceintes et structures, et des oeuvres d'art et a plus particulferement pour 
objet un traitement pesticide par nebulisation k Faide de composes soufres. 
Actuellement, le traitement pesticide des denr6es stockees, enceintes,- structures et 
10 ceuvres d'art, est effectu6 essentiellement selon deux techniques : 

- La fumigation, utilisant en particulier le bromure de methyle (BM) et la 
phosphine (PH 3 ) qui agissent k F6tat gazeux sur la chaine respiratoire des 

organismes vis6s, 

- Les traitements dits « de contact », utilisant par exemple des insecticides 
1 5 organophosphorSs, en particulier le dichlorvos, qui agissent k l'etat condens6 

directement sur les organismes visSs. 
Le bromure de m6thyle (BM) presente k 1'dtat gazeux d'excellentes proprietes 
nematicide, fongicide, insecticide et bactericide. Malheureusement, ce coniposS 
contribue k l'appauvrissement de la couche d' ozone et, conformement k Taccprd de 

20 Montreal (1992), il ne devra plus etre utilise en 2005 dans les pays industrialists. La 
phosphine (PH 3 ) presente des inconvenients majeurs comme sa toxicity, la durte des 
traitements et la corrosion des 6quipements dans lesquels ce compost est mis en oeuvre 
(Pest Control (1999) Vol. 67 (1) p. 46). 

Par ailleurs, les composes organophosphorts ont un spectre d'activite reduit k 

25 leur action insecticide et sont generateurs de rtsidus toxiques. En outre, comme iis 
n' agissent que par contact directement avec les organismes vis6s, ils ne peuvent 
atteindre les formes dites cachees de ces organismes ; aussi, les ceufs et les larves des 
insectes situes a Tint6rieur des grains de ble ou de maYs ne sont pas tues par 
l'insecticide. Ce type de traitement est nettement moins efficace. 

30 II apparaJt done un besoin urgent de proposer aux utilisateurs des solutions 

alternatives efficaces et les plus respectueuses possibles de renvironnement. Des 
exemples de produits fiimigants en developpement pour ces applications sont connus et 
sont dScrits dans differents articles, notamment dans World Grain, Feb. 2001 p. 28-30 et 
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Crop Prot (2000) 19 (8=lfi)-4>. 577-58?) ; i7iaisJbs^totioQs^i3^sage&s-^r6sentent- 

6galement des inconvenients majeurs comme leur coftt eleve (iodure de methyle), leur 
faible disponibilite (oxysulfure de carbone) ou leur toxicity (fluorure de sulfuryle). 

Un^autre famille de compos6s7Tei~ produHs~soufres issus des effluves de 
5 certains veg&aux, par exemple les Allium, est 6galement connue p our son antivite 
pesticide et repulsive et a deja fait Tobjet de nombreuses publications (Ecologie (1994) 
25(2), p93-101, Ed. Tec. et Doc., Biopesticides d'origine v6g&ale (2002) p77-95, Insect 
Sci. Applic. (1989)10(1), p49-S4, Pestic. Sci. (1999), Vol 55, pl97-218). L'utilisation 
de ces composes soufr6s comme fiimigants dans P application principale envisag^e, le 

10 traitement des denies stockSes, n'a pu etre r6alis£e qu'avec une technique bien 
particuli&re qui est dScrite dans la demande de brevet FR-A-2 779 615 deposSe en 1997 
: la circulation de gaz en boucle dans un silo Stanche au moyen d'une pompe. En effet, 
il est essentiel qu'un fumigant pour le traitement des denrees stockees diffuse 
rapidement sous la forme gaz dans la masse a traiter. Or, il a ete d&nontre par la 

15 demanderesse que ces produits soufr6s diffusent trop lentement de mantere spontan6e 
dans une masse de grains, entrainant des differences importantes de concentration en 
gaz a l'interieur de cette masse et done une inefficacit6 du traitement. La solution 
proposee dans la demande de brevet pr6c£demment citee, consistant a entraJner le gaz 
actif dans un flux d'air ou d'air enrichi en CO2 est une technique cotiteuse, non 

20 disponible sur la plupart des installations existantes et diflScilement applicable en raison 
du manque d'etancheite de la majorite des installations de stockage de denrees. 



dans laquelle R repr&sente un radical alkyle ou alc&iyle contenant de 1 k 4 atomes de 
25 carbone, n est egal a 0, 1 ou 2, x est un nombre allant de 0 a 4, et R 1 represente un 
radical alkyle ou alcenyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone ou, seulement si 
n = x = 0, un atome d'hydrog&ie sont des fiimigants particulierement interessants pour 
le traitement des denrees stock6es lorsqu'ils sont appliques par n6bulisation comme les 
insecticides de contact. La pr^sente invention a done pour objet un traitement pesticide 
30 des denrSes stockees, caract6rise en ce que Ton applique par nSbulisation au moins un 



II a maintenant ete trouve que les composes soufres de formule gen&ale : 



R — s — s x — R' 




(I) 
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compos6 soufre volatil de formule (I). Les composes soufi:6s de formule (T) sont tous 
suffisamment volatils pour passer rapidement dans les conditions habituelles de 
temperature et de pression, de Petat liquide k Petat gazeux dans lequel ils sont actifs. La 
technique de n^bulisation pr&ente Pavantage d'appliquer les composes soufres 

5 directement a Pendroit ou ils doivent agir, ce qui resout le probteme de leur diffusion 
spontanSe trop lente dans la masse k traiter. De plus, elle peut etre utilisSe dans des 
installations d'6tanch6ite imparfaite et dans les equipements existants destines k 
P application des insecticides de contact. 

Les composes soufres de formule (I) pr6sentent non seulement des propri&es 

10 pesticides vis k vis des insectes, champignons, bacteries, virus, nematodes, arachnides et 
rongeurs mais aussi des propri6tes repulsives vis k vis des insectes, arachnides et 
rongeurs. 

Ils conviennent done parfaitement bien pour le traitement pesticide et/ou 
r6pulsif des denrees stock6es seches ou humides, telles que le ble, le mais, le riz, les 

15 pommes, les fruits sees et les produits transformes sees comme par exemple les aliments 
pour animaux, des enceintes et structures, telles que les silos, le bois d'eeuvre, les 
structures en bois dont celles utilises pour la culture des champignons, y compris les 
traitements de quarantaine. L'invention conceme aussi les compos6s de forrrple (I) 
appliques par nSbulisation pour le traitement pesticide et/ou r6pulsif des oeuvres jcPart et 

20 autres objets de valeur issus de produits v6getaux ou animaux, telles que par exemple 
les peintures, sculptures et tissus. 

Comme substituts au bromure de m6thyle, les compos6s de formule (I) sont 
d'autant plus interessants que certains sont deja presents dans la nature en provenance 
de la degradation naturelle des crucifSres et des alliums. En particulier, les 

25 thiosulfinates, inclus dans la formule gen&ale (I), sont des produits emis naturellement 
lorsque Ton broie des alliums et, k ce titre, peuvent etre utilises en agriculture 
biologique pour le traitement des denrees stockees. D'autre part, ne contenant pas 
d'atomes d'halog&ie generateurs de radicaux halogenes responsables de la destruction 
catalytique de 1'ozone stratospherique, les composes de formule (I) sont sans danger 

30 pour la couche d' ozone. 

Comme exemples non limitatifs de radicaux R et R 1 , on peut citer les radicaux 
methyle, propyie, allyle ct l-prop6nyIe. Parmi les composes de formule (I), on prefere 



les composes pour lesquels n = 0. D'autres composes pr£f£r&5 sont tes disulfide s (n = fy . 
x = 1) et plus particulterement le dim&hyldisulfure (DMDS). 

Les composes de formule (I) peuvent Stre utilises a l'6tat pur ou sous diverses 
fomie"s~q^T,~s"eIon ia"nature du compoST(l), peuvent~etre une 6mulsion aqueuse, une 
5 micro&nulsion, un produit microencapsule, une solution dans Teau ou dans un solvant 
organique, Toutes ces formulations peuvent Stre r&tlisees selon des mSthodes bien 
connues de Fhomme du metier. 

Les solvants organiques utilisables pour dissoudre les composes de formule (I) 
selon Tinvention sont les hydrocarbures, les alcools, les others, les c6tones, les esters, les 
10 solvants halog&xes, les huiles min&rales, les huiles naturelles et leurs d6riv6s ainsi que 
les solvants polaires aprotiques tels que le dimethylformamide, le dimethylsulfoxide ou 
laN-m&hylpyrrolidone. Conviennent particxxlierement bien les solvants biodegradables, 
plus particuli&rement les esters methyliques des huiles de colza et de soja. 

Les composes de formule (I) sont appliques, sous les formes decrites 
15 precedemment selon la methode connue par rhomme de Tart pour les insecticides de 
contact, par nebulisation du produit pur ou formule directement sur le materiel a traiter, 
dans une atmosphere d'air pur ou d'air enrichi en CO2. 

Les doses de composes (I) k utiliser pour obtenir Teffet desire doivent atteindre 
un objectif en terme de CT, c'est-a-dire du produit de la concentration C en matiere 
20 active dans Tair et du temps T pendant lequel on laisse le produit agir. Le produit CT 
indique la dose cumulee de compost actif k laquelle sont soumis les organismes 
pathogenes pendant le traitement L'objectif est d' atteindre une valeur de produit CT, 
dite CT letal, correspondant k la destruction totale des organismes vises. Pour un 
traitement optimal, la valeur du produit CT letal doit etre atteinte le plus rapidement 
25 possible et de fa9on la plus homog&ne possible dans la masse ou sur le mat6riau k 
traiter ; ceci est obtenu grace la methode d'application par nebulisation du compost. 

Les CT letaux se situent gen&alement entre 20 et 200 ghm-3 et dependent de la 
nature du compose (I), du niveau d' infestation, de la nature de Torganisme vis6, du type 
de materiel a traiter, de la ventilation des enceintes. 
30 Une fois l'effet 16tal obtenu, le produit (I) est elimine par ventilation et ne 

genSre done aucun r6sidu sur le materiel k traiter. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans la limiter. 
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TCxemple 1 (comparatif) 

Dans cet exemple, on utilise comme compost de formule (I) le dimethyldisulfure 
(DMDS) et on 6tudie sa diffusion spontanSe dans un silo de grains de bl6. 

5 Mat6riel et methode : 
Temperature : 20 °C 
Dimension du silo : 

- hauteur totale : 80 cm 

- diametre : 46 cm 
10 - volume total : 130 1 

- taux de remplissage : 80 % soit 79 kg de ble 

- hauteur de grains : 72 cm 

On depose le DMDS pur k une concentration de 30gmf 3 a la surface des grains a l'aide 
d'une seringue. 

15 On mesure ensuite par chromatographic en phase gazeuse en fonction du temps (en 
heures) les concentrations en DMDS sous la forme gazeuse a la surface du silo de grains 
de ble ou est introduit le DMDS (point A: 0 cm), ainsi qu'a 36 cm en-dessous du 
niveau des grains dans le silo (point B : - 36 cm) et a l'extremite inferieure du silo 
(point C :- 72 cm). 

20 On determine les produits CT des concentrations C de DMDS par les temps de mesure 
T aux differents points de mesure sur une duree de 3 jours. On trouve ainsi les valeurs 
de CT en ghm" 3 indiqu^es dans le tableau 1 . 

Tableau 1 

25 , 





CT 


Temps 
(jours) 


A 


B 


C 


1 


542 


46 


4 


2 


630 


80 


14 


3 


821 


180 


62 



Les produits CT du DMDS ne sont pas homogenes dans toule l'Spaisseur du silo, mcme 
apres un long temps de sejour. Les conditions d' application du DMDS dans cet exemple 
ne permettent pas d'obtenir une diffusion spontan^e suffisamment rapide du fumigant. 
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Exemnle 2 

Cet exemple qui n'utilise pas Implication par ndbulisation, permet d'obtenir un 
" -gradient de concentration sur la hauteur de Fenceinte et de determiner ainsi les valeurs 
5 de produit CT tetal dans un silo de grains de ble infestes des deux organismes 
pathogenes habituellement reconnus comme ravageurs principaux des denrSes stockees. 
Ces deux organismes sont Sitophilus Granarius et Sitophilus Orizae. 

Materiel et m&hode 
1 0 Temperature : 20 °C 
Dimension du silo : 

- hauteur totale : 40 cm 

- volume total : 3,3 1 

- taux de remplissage : 75 % soit une hauteur de grains d'environ 33 cm 
1 5 On depose 99 mg de DMDS pur h la surface des grains k T aide d'une seringue. 

Les ^chantillons preleves sont constitues de ballots de 50 g de bl6 contenant tons les 
stades de developpement des organismes pathogenes, A Tissue du degazage par 
aeration du silo aux temps T, les ballots de bl6 sont tamis<§s et les adultes sont 
comptabilis&s juste aprds le tamisage (J+0) et apr£s 14 jours (J+14). Le ble renfermant 
20 les autres stades de developpement est ensuite observe durant 5 semaines. 

On determine les produits CT des concentrations C de DMDS par les temps de mesure 
T et Ton suit en fonction de ces produits CT I'efficacite du traitement vis a vis des 2 
organismes pathog&aes Studies pour tous les stades de developpement Les resultats 
sont exprimes : 

25 - en pourcentage de mortalite des adultes aux temps (J+0) et (J+14). 

- en pourcentage de reduction d' Emergence nette (% REN) par rapport a un lot 
t6moin non traite pour les diffSrents stades de developpement de ces 
organismes (c'est a dire oeufs et 2* me generation, ceufs et larves 1° stade, 
larves 1° et 11° stades, larves IP et 111° stades, larves IIP et IV° stades, larves 

30 IV 0 stade et nymphes), qui correspond a la formule suivante : 

% REN - (Nombre d'insectes Emerges vivants du lot t&noin - Nombre d'insectes emerges 
vivants du lot trait£) / (Nombre d'insectes emerges vivants du lot t<Smoin). 
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A- Cas de Sitophilus Granarius 

Les resultats sont rassembl6s dans le tableau 2. 



Tableau 2 

5 





% mortalite 
des adultes 


% REN pour les differents stades du lot traite au DMDS 


Total 


CT 


J+0 


J+14 


Oeufs et 
2° 

generation 


Oeufs 

et 
Larves 

1° 
stade 


Larves 1° 

etn° 

stade 


Larves IT 5 

etni° 

stade 


Larves 
[H°etIV 0 
stade 


Larves 
IV 0 stade 
et 

Nymphe 


Nbred' 
insectes 
emerges 


%REN 


5.8 


0 


8 


13 


41 


20 


13 


3 


21 


202 


25 


6.1 


3 


9 


33 


5 


80 


16 


19 


54 


208 1 


23 


15.0 


64 


93 


25 


54 


88 


71 


26 


75 


126 


54 


26.9 


92 


92 


20 


79 


88 


94 


65 


92 


75 


72 


50.5 


100 


100 


93 


100 


100 


100 


97 


100 


4 


99 


88.4 


100 


100 


95 


100 


100 


100 


100 


100 


2 


99 


160.4 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


0 


100 




Nombre d'insectes Emerges vivants du lot temoin non traite.,. 




40 


120 


25 


31 


31 


24 


271 



Le tableau 2 montre qu'un produit CT de 160 gh.m" 3 aboutit k tine mortalite de 100 % 
pour tous les stades de developpement de Sitophilus Granarius et que, des les valeurs de 
CT sup6rieures k 50 gh.m" 3 , on obtient 100 % de mortalite pour la majorite des stades. 
10 L'efficacitS pesticide du DMDS vis k vis de Torganisme pathogene Sitophilus 
Granarius est evaluSe en terme de produit CT a environ 100 ghm" 3 (CT utile). 



B - Cas de Sitophilus Orizae 

Dans les memes conditions d'essais, cette fois sur les organismes de type Sitophilus 
15 Orizae, on obtient des resultats similaires. L'efficacite pesticide du DMDS vis k vis de 
Torganisme pathog6ne Sitophilus Orizae est evalu6e en terme de produit CT a environ 
100 ghm" 3 (CT utile). 
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JExemeiiJ 

Dans cet exemple, on utilise du DMDS formula en solution k 30% dans un ester 
m£thylique d'huile de colza (Radia ^7961 fourni par la soci£te OLEON). Son efficacite 
est etudiee dans un silo de grains de b!6 en suivant son adsorption sur les grains eh 
5 fonction du temps aprds son application par nebulisation. 



Materiel et m&hode 
Temperature : 20°C 
Enceinte : 
10 - volume total : 31 

- hauteur totale : 28 cm 

- remplissage de 1 kg de grains de bie, soit une hauteur de 15 cm 

On introduit 90 mg de DMDS pur en solution dans 210 mg de Radia®7961 par 2 
pulv&ri?ations successives au moyen d'un nebulisateur. L' enceinte est immediatement 
15 agitee mecaniquement de mani£re k homogeneiser rapidement la concentration en gaz 
dans la masse traitee. 

Les concentrations en DMDS dans Fatmosphdre de Fenceinte sont suivies pendant 
5 jours par analyse SPME-CG-SM , La figure 1 illustre la concentration de DMDS dans 
Fatmosphfere de Fenceinte en fonction du temps pendant les 30 premieres heures. On 
20 observe que la concentration en DMDS dans Fatmosphere de Fenceinte diminue 
regulierement au cours des 5 premieres heures pour atteindre la valeur de 3gm" 3 qui 
reste constante ensuite durant les 5 jours. Le produit CT utile de 100 ghm" 3 
correspondant k une efficacite optimale du DMDS, est atteint apres 30 heures de 
traitement dans les conditions d' application de Finvention. 

25 



30 
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RF,VF,NPTCATIONS 

1. Traitement pesticide des denrees stockees, des enceintes, des structures et 
des oeuvres d'art, caracterise en ce que Ton applique par netmlisation au moins un 
5 compost soufte volatil de formule generate : 



R— S — S x — R' (0 

(i)„ 

dans laquelle R repr6sente un radical alkyle ou alc6nyle contenant de 1 k 4 atomes de 
carbone, n est egal a 0, 1 ou 2, x est un nombre allant de 0 a 4, et R r represente un 
10 radical alkyle ou alcenyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone ou, seulement si n = x = 
0, un atome dliydrogene. 

2. Traitement selon la revendication 1, caracterise en ce que les radicaux R et 
R* du ou des composes) de fonnule (I) sont choisis parmi les radicaux methyle, 

15 propyle, allyle et 1-propenyle. 

• 

3. Traitement selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le nombre n 
du ou des compose(s) de formule (T) est egal k zero. 

20 4. Traitement selon Tune des revendications 1 & 3, caracterise en ce que le 

compose soufre estun disulfure. 

5. Traitement selon Tune des revendications 1 a4, caracterise en ce que le 
compost soufre est le DMDS. 

25 

6. Traitement selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le 
compose soufre est applique par nebulisation sous la forme d'une emulsion aqueuse, 
d'une microemulsion ou d'une solution dans un solvant biodegradable. 
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7. Traitement selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que Ie 

produit CT de la concentration en compost soufre appliquS et du temps pendant lequel 
on laisse agir le compose, pour obtenir une destruction totale des organismes vises, est 
compris entre 20 et 200 ghnf 3 . 
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